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Pati merupakan salah satu polimer alam yang sangat potensial untuk 
digunakan sebagai bahan baku biodegradable plastics. Pati alami (native starch) perlu 
terlebih dahulu dimodifikasi menjadi pati ester atau pati ester asam lemak agar 
memenuhi sifat-sifat sebagai biodegradable plastics. Hanya saja proses modifikasi 
pati ini belum dapat dikembangkan dalam skala komersial/skala industri akibat 
penggunaan pelarut organik yang cukup mahal dan kurang ramah lingkungan seperti 
piridin dan DMSO. Oleh karenanya, perlu dicari alternatif pelarut lain yang murah, 
dan ramah lingkungan serta dapat menghasilkan produk yang memenuhi kriteria 
sebagai bahan biodegradble plastics. Salah satu alternatif pelarut adalah dengan 
menggunakan CO2.  
Dalam penelitian ini, telah dilakukan studi terhadap proses 
transterifikasi/esterifikasi pati sagu dengan menggunakan asetat anhidrida (Ac2O), 
dan vinil laurat sebagai reagen di dalam media subkritik CO2 dengan menggunakan 
reaktor bertekanan tinggi.  Percobaan dilakukan dengan memvariasikan beberapa 
variabel proses antara lain tekanan (2 – 6 MPa), temperatur (50 – 100 oC), konsentrasi 
Ac2O mula-mula (2 – 5 mol/mol anhydroglucose unit (AGU)), jenis katalis garam 
(Na2SO4, NaOAc, K2CO3) dan ratio katalis garam (0.1 – 0.4 mol/mol AGU). Dari 
hasil percobaan ini, produk pati sagu asetat dengan DS antara 0.09 - 0.47, XAc2O 
antara 7 – 82% and nilai SSA antara 5.5 – 55% dan produk pati laurat dengan nilai DS 
antara 0.02 – 0.44 dapat diperoleh. Hasil dari penelitian ini menunjukkan bahwa 
media subkritik CO2 merupakan pelarut yang potensial untuk digunakan sebagai 
pelarut dalam reaksi modifikasi pati sagu, khususnya untuk pembuatan pati asetat dan 










BAB I  
PENDAHULUAN 
 
1.1 Latar Belakang 
Proses pembuatan plastik secara komersial mulai dilakukan setelah teknologi tersebut 
dipatenkan pada tahun 1870 dan semenjak saat itu, permintaan akan plastik mulai meningkat 
hampir 10% setiap tahunnya (Sugih, 2008). Permintaan dan penggunaan plastik dunia yang 
paling besar adalah untuk kebutuhan kemasan/packaging (Sugih, 2008). Tingginya 
pemanfaatan plastik di dunia memicu munculnya 2 permasalahan besar yaitu adalah masalah 
limbah plastik yang tidak dapat terurai secara alami di alam (non biodegradable) dan juga 
adalah permasalahan sumber bahan baku plastik yang semakin menipis yaitu berasal dari 
minyak bumi (petroleum based material) (Sugih, 2008). Karena itu perlu dicari sumber 
material/bahan baku plastik lainnya yang dapat terurai secara alami di alam dan bukan 
berasal dari minyak bumi. Salah satu kemungkinan adalah dengan menggunakan bahan-
bahan polimer alami (biopolimer) seperti pati (Muljana et al., 2010e). Akan tetapi, 
penggunaan pati sebagai bahan baku plastik biodegradable juga masih sangatlah terbatas 
(Junistia et al., 2008; Sugih, 2008). Hal ini disebabkan oleh sifat alami dari pati yang sangat 
brittle, sangat hidrofilik, dan memiliki kekuatan mekanik yang rendah (de Graaf et al., 2003; 
Muljana et al., 2008).  Untuk itu pati perlu terlebih dahulu dimodifikasi untuk memperbaiki 
kekurangan dari sifat alaminya tersebut. 
Dari proses modifikasi pati yang ada, proses esterifikasi pati dengan material yang 
mengandung asam lemak seperti fatty acid vinyl ester (FAVE), fatty acid methyl ester 
(FAME), minyak nabati dan fatty acid chlorides dengan derajat substitusi yang tinggi (DS 2-
3) dapat menghasilkan pati ester yang memiliki sifat-sifat yang lebih baik dibandingkan pati 
alaminya dan cocok untuk digunakan sebagai bahan baku biodegradable packaging (Aburto 
et al., 1999a; Aburto et al., 2005; Sagar & Merrill, 1995; Sugih, 2008{Sagar, 1995 #341). 
Hanya saja proses esterifikasi/transesterifikasi dengan menggunakan bahan mengandung 
asam lemak tersebut diatas belum dapat dikembangkan secara komersial terutama karena 
prosesnya yang menggunakan bahan-bahan organik seperti piridin dan DMSO sebagai 
pelarut yang kurang ramah lingkungan (Muljana et al., 2010e). Selain itu proses pemisahan 
yang sulit antara produk dan pelarut juga merupakan salah satu kendala lain yang muncul 
(Muljana et al., 2010d). 
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Untuk itu pelarut lain sebagai alternatif sangatlah dibutuhkan, dan CO2 merupakan salah satu 
pelarut alternatif yang sangat potensial untuk digunakan (Muljana et al., 2010a). Beberapa 
keuntungan penggunaan CO2 sebagai pelarut antara lain adalah merupakan pelarut yang 
“green”, murah, tidak mudah terbakar, inert dan memiliki sifat sebagai plasticizer untuk 
kebanyakan material polimer dan biopolimer (Kemmere, 2005; Nalawade et al., 2006).  
Saat ini penggunaan CO2 sebagai pelarut untuk berbagai modifikasi biopolimer 
termasuk pati mulai banyak digunakan termasuk juga adalah reaksi esterifikasi menggunakan 
asam lemak (Muljana et al., 2010e; Yalpani, 1993). Baru-baru ini telah juga dilaporkan hasil 
reaksi esterifikasi pati kentang menggunakan FAVE, FAME dan anhidrida dengan rentang 
derajat substitusi (DS)  antara 0.01-0.31 (Muljana et al., 2010e). Dari hasil tersebut dapat 
dilihat bahwa DS yang dihasilkan masih terlalu rendah dimana terkait erat dengan nilai DS 
ini adalah sifat material yang masih sangat brittle (Junistia et al., 2009). Akan tetapi produk 
pati ester asam lemak tersebut sudah memiliki sifat hidrofobik yang baik (Muljana et al., 
2010e).  
Di dalam penelitian ini akan digunakan pati sagu sebagai sumber biopolimer, dimana 
penggunaan pati sagu diharapkan dapat meningkatkan DS dari produk pati ester 
dibandingkan dengan pati kentang. Hal ini dimungkinkan karena perbedaan struktur kristal 
dari kedua material tersebut (Muljana et al., 2010d). Sebagai sumber asam lemak akan 
digunakan fatty acid vinil ester (FAVE). Selain itu, di dalam penelitian ini akan juga 
dipelajari reaksi esterifikasi pati sagu dengan asetat anhidrida sebagai model compound, 
dengan tujuan untuk lebih memahami reaksi yang terjadi pada sistem yang lebih sederhana 
(rantai carbon yang lebih pendek). Produk yang dihasilkan akan dikarakterisasi lebih lanjut 
menggunakan analisa Fourier Transform Infra Red Spectroscopy (FT-IR) dan analisa 
Scanning Electron Microscope (SEM).  
 
1.2 Tujuan Khusus  
1. Mengetahui potensi penggunaan CO2 sebagai pelarut dalam proses transesterifikasi dan 
esterifikasi pati sagu dengan asetat anhidrida dan FAVE. 
2. Mempelajari pengaruh dari beberapa faktor terhadap reaksi esterifikasi dan transterifikasi 
pati sagu di dalam media sub-kritik CO2, antara lain pengaruh dari temperatur, tekanan, 
jenis katalis, rasio reaktan terhadap pati, serta rasio katalis terhadap pati dan karakteristik 





1.3 Urgensi Penelitian 
Penelitian ini dilakukan untuk mengetahui apakah fluida subkritik CO2 merupakan 
pelarut yang potensial untuk digunakan sebagai pelarut dalam proses transesterifikasi dan 
esterifikasi pati sagu, khususnya untuk pembuatan pati asetat dan pati ester asam lemak. 
Selain itu, penelitian ini juga dilakukan untuk mengetahui apakah faktor temperatur, tekanan, 
jenis katalis, rasio reagen terhadap pati, serta rasio katalis terhadap pati turut mempengaruhi 
reaksi yang terjadi. Hasil ini akan dijadikan dasar bagi penelitian lanjutan yaitu dengan 
menggunakan sistem yang lebih kompleks yaitu minyak nabati dan minyak goreng bekas 
sebagai reagen. Melalui hasil penelitian ini, diharapkan penggunaan pelarut ramah 







Di dalam tinjauan pustaka ini, akan diuraikan tentang pati dan proses modifikasi pati 
baik secara konvensional maupun dengan menggunakan pelarut CO2 sub- dan superkritik 
khususnya di dalam reaksi esterifikasi/transeterifikasi menggunakan berbagai sumber asam 
lemak.  
 
2.1     Pati dan modifikasi pati 
Pati merupakan biopolimer alami terbesar kedua setelah selulosa. Pati dapat diperoleh 
dari berbagai sumber di alam seperti pada biji-bijian (jagung, gandum, beras, barley), pada 
umbi (kentang dan ubi kayu), pada kacang-kacangan (kacang hijau, kacang polong), serta 
dari batang (sagu) (Muljana et al., 2010d).  
Sebagai biopolimer, pati tersusun oleh anhydroglucose sebagai monomer. Di dalam 
setiap monomer tersebut terkandung tiga buah gugus OH (sebuah gugus OH- primer dan dua 










                                 Gambar 2.1 Struktur molekul AGU (Muljana et al., 2010d) 
 
Molekul-molekul AGU tersusun dalam 2 jenis polimer yang berbeda yaitu amilosa 
dan amilopektin (Gambar 2.2) (Steeneken, 2009).  Amilosa adalah polimer yang memiliki 
rantai lurus dan monomer-monomer AGU-nya dihubungkan melalui ikatan α-D-(1,4) 
glukosidik. Berat molekul amilosa adalah sekitar  1.6x105 Da – 7x105 Da. Amilopektin 
adalah polimer dengan rantai bercabang. Monomer-monomernya dihubungkan melalui ikatan 
α-D-(1,4) glukosidik sedangkan cabang dihubungkan dengan rantai utama melalui ikatan α-








































































Gambar 2.2 Komponen penyusun pati  (a) Rantai amilosa  (b) Rantai amilopektin 
(Muljana et al., 2010d) 
 
Secara alami pati akan memiliki kandungan amilosa dan amilopektin yang berbeda-beda 
(Tabel 2.1), dan hal ini akan memberikan pengaruh yang besar terhadap karakteristik masing-
masing pati tersebut. 
 
Tabel 2.1 Kandungan amilosa pada berbagai pati (Eckhoff & Watson, 2009; Perez et al., 
2009) 




Ubi Jalar 18.9 
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Salah satu karaketristik yang berbeda dan dipengaruhi oleh kandungan dari amilosa dan 
amilopektinnya adalah struktur kristal dari pati (Muljana et al., 2010d). Secara umum, 
granula pati terbagi menjadi dua area yaitu amorf dan area semi kristalin. Area semi kristalin 
terdiri dari area kristalin dan area amorf. Amilopektin merupakan komponen pembentuk area 
kristalin sedangkan amilosa akan membentuk area amorf. Karakteristik kristalinitas granula 
pati dapat diamati dengan menggunakan instrumen X-Ray Diffraction (XRD) dimana pati 
dapat dibedakan menjadi 3 jenis yaitu tipe A, tipe B, dan tipe C (campuran tipe A dan tipe B).  
Pati yang berasal dari biji-bijian seperti pati jagung dan pati gandum umunya termasuk dalam 
pati tipe A. Pati yang berasal dari umbi seperti kentang umumnya termasuk dalam tipe B. 
Sedangkan pati yang berasal dari akar seperti pati singkong dan pati dari kacang-kacangan, 
dan pati sagu termasuk ke dalam tipe C. (Aburto et al., 1999b). Pati tipe B lebih resisten 
terhadap tekanan dibandingkan tipe A dan tipe C (Muljana et al., 2010d).  
Dalam bentuk alaminya (native), pati memiliki aplikasi yang terbatas. Untuk 
memperbaiki sifat dan karakteristik dari pati alami maka pati dimodifikasi baik secara fisika 
maupun kimia (Muljana et al., 2010d). Modifikasi pati secara fisika dapat dilakukan melalui 
proses gelatinisasi, heat-moisture treatment, dan annealing. Di dalam modifikasi pati secara 
kimia, esterifikasi pati merupakan proses yang paling sering dilakukan.  Melalui proses 
esterifikasi, pati ester akan memiliki kestabilan termal yang lebih baik, pasting profile yang 
lebih baik, dan akan mengalami penurunan temperatur gelatinisasi (Muljana et al., 2010d).  
Dewasa ini, pati ester asam lemak merupakan salah satu produk modifikasi pati yang 
terus menerus dikembangkan. Hal ini disebabkan karena produk pati yang mengandung 
gugus asam lemak tersebut telah memiliki sifat hidrophobik dan termoplastik yang baik 
(sesuai dengan kriteria dari plastik biodegrable). Semakin panjang rantai asam lemak yang 
tersubstitusi pada molekul pati, maka semakin hidrophobik pula pati tersebut (Muljana et al., 
2010e). Keunggulan lain dari pati ester asam lemak adalah memiliki nilai glass transition 
temperature (Tg) yang rendah sehingga mengurangi sifat brittle dari produk. Hal ini 
disebabkan oleh adanya gugus ester asam lemak dalam pati yang berperan sebagai internal 
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plasticizer dan dapat memberikan efek plasticization (Sagar & Merrill, 1995). Gambar 2.3 
menunjukan skema reaksi dari proses esterifikasi pati dengan berbagai sumber asam lemak. 
Dengan berbagai keunggulan dan karakteristik produk yang dihasilkan, pati ester 
asam lemak sangat berpotensi untuk digunakan sebagai bahan baku pembuatan 
biodegradable plastic (Junistia et al., 2009). Sayangnya, pembuatan pati ester asam lemak 
umumnya masih dilakukan dengan pelarut organik yang kurang ramah lingkungan seperti 
DMSO dan piridin. Selain itu harganya yang relatif mahal dan kesulitan di dalam pemisahan 
antara produk dan pelarut membuat proses sintesa pati ester asam lemak secara 
komersial/skala besar menjadi terhambat(Muljana et al., 2010d). Selain itu, di dalam skala 
laboratorium mulai juga dikembangkan proses esterifikasi pati dengan menggunakan asam 
lemak klorida (fatty acid chlorides) tanpa menggunakan pelarut (solventless) (Aburto et al., 
1999a). Hanya saja, proses ini juga belum dapat dilakukan dalam skala besar karena harga 












Gambar 2.3 Skema reaksi antara pati dengan berbagai sumber asam lemak (Muljana et al., 
2010d) 
 
2.2   Proses Modifikasi Pati Dalam Media Sub dan Superkritik CO2 
 CO2 telah dimanfaatkan secara luas sebagai pelarut/solvent pada berbagai proses 
modifikasi polimer dan biopolimer karena sifatnya yang meningkatkan swelling dari bahan, 
dan sebagai plasticizer (Kemmere, 2005). Kedua hal ini akan mempermudah proses 
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kondisi di atas titik kritiknya (P= 7.3 MPa dan T = 31oC, Gambar 2.4), maka pelarut ini 
memiliki keunggulan lain yaitu memiliki densitas seperti cairan dan viskositas seperti gas 
yang tentunya sangat ideal untuk suatu pelarut/solvent (lihat Tabel 2.2) (Muljana et al., 
2010a). 
 
Tabel 2.2 Perbandingan Sifat Gas, cairan dan Fluida Superkritik (Muljana et al., 2010d). 
Sifat Gas Fluida Superkritik Cairan 𝜌 ( kg m-3 ) 1 100 – 800 1000 𝜇 ( Pa s ) 0.001 0.005 – 0.01 0.05 – 0.1 𝔇 ( m2 s-1 ) 1.10-5 1.10-7 1.10-9 
 
Saat ini, proses modifikasi pati baik secara fisika dan kimia dengan menggunakan 
CO2 sebagai pelarut sudah mulai banyak dilakukan oleh peneliti-peneliti di dunia (Muljana et 
al., 2010d; Rizvi & Mulvaney, 1991). Proses modifikasi pati secara fisika akibat pengaruh 
dari tekanan dan juga keberadaan CO2 telah diteliti oleh Fransisco dan Sivic dan Muljana et 











Gambar 2.4  Diagram fasa CO2 murni (Muljana et al., 2010d) 
Fransisco dan Sivic melakukan penelitian tentang perilaku gelatinisasi pada pati 
singkong, kentang, dan gandum dengan kandungan air yang tinggi. Kondisi operasi 
berlangsung pada tekanan yang berbeda (0.1 , 8, dan 30 MPa) dan temperatur yang bervariasi 
(50-70 0C) (Francisco & Sivik, 2002). Hasil yang diperoleh menunjukkan bahwa tekanan 















et al.  melakukan gelatinisasi pati kentang dengan kandungan air yang rendah (16.2 – 40 % 
wt/wt) pada variasi tekanan (0.1- 25 MPa) dan variasi temperatur (50 - 90 0C) (Muljana et al., 
2009). Kandungan air yang rendah, menyebabkan tingkat gelatinisasi maksimum (14% 
wt/wt) terjadi pada tekanan dan temperatur operasi yang maksimum. Namun, keduanya 
sama-sama menyatakan bahwa CO2 superkritik berperan sebagai plasticizer dalam proses 
gelatinisasi (Francisco & Sivik, 2002; Muljana et al., 2009).  
Berbeda dengan modifkasi pati secara fisika, proses modifikasi pati secara kimia 
menggunakan CO2 sebagai pelarut belum banyak dilakukan. Sejauh ini, hanya terdapat tiga 
kelompok peneliti yang membahas tentang modifikasi pati secara kimia  di dalam CO2 sub 
dan superkritik, yaitu penelitian yang dilakukan oleh Harris, Holser dan Shogren, serta 
Muljana et al (Harris et al., 1999; Holser & Shogren, 2003; Muljana et al., 2010d).  
Harris (1999), dalam penelitiannya melakukan esterifikasi pati HYLON RTM VII (pati 
jagung dengan kandungan amilosa 70%) menggunakan reagen asetat anhidrida dengan 
variasi katalis pada temperatur dan tekanan tinggi (≥ 2500 psia) selama 2.5 – 3 jam. CO2 
superkritik berpotensi sebagai medium reaksi dinyatakan oleh Holser & Shogren (2003).  
Dalam penelitiannya,  pati ester diperoleh dengan mereaksikan alkenil suksinat-asam 
anhidrida menggunakan katalis basa dan asam. Reaksi berlangsung pada temperatur 500C dan 
tekanan 54 MPa selama 2 jam. Penggunaan katalis basa ( NaOH ) dinilai lebih efektif 
dibandingkan dengan katalis asam (asam asetat) (Harris et al., 1999).  
Dalam sintesis pati ester asam lemak menggunakan CO2 sub dan superkritik yang 
dilakukan oleh Muljana et al. pati kentang (tipe B) direaksikan dengan berbagai turunan asam 
lemak (metil dan vinil ester, anhidrida) pada berbagai kondisi proses, antara lain : tekanan (6-
25 MPa), temperatur (120-150 0C) menggunakan berbagai katalis basa. Kekurangan yang 
muncul dari hasil penelitian ini adalah masih rendahnya DS dari produk yang dihasilkan 
sehingga pati ester tersebut masih belum dapat diaplikasikan sebagai bahan plastic 
biodegradable (Muljana et al., 2010e).  
Penelitian lebih lanjut perlu dilakukan untuk meningkatkan DS dan reaktifitas dari 
proses sintesa pati ester tersebut dengan menggunakan bahan pati yang lebih mudah di proses 
di dalam tekanan tinggi seperti pati type A ataupun pati type C. Selain itu, penelitian dengan 
memanfaatkan minyak goreng bekas sebagai sumber bahan baku asam lemak juga sangat 
potensial mengingat jumlahnya yang besar dan merupakan limbah industri makanan. Hanya 
saja sistem reaksi menggunakan minyak goreng bekas sangat kompleks, jadi untuk dapat 
lebih mudah memahami proses/mekanisme di dalam sintesa pati ester ini, maka perlu 
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dipelajari sistem reaksi yang lebih sederhana yaitu dengan menggunakan asetat anhidrida dan 















BAB III  
METODE PENELITIAN 
 
Di dalam bab ini akan diuraikan tahapan-tahapan penelitian yang akan dilakukan 
mulai dari tahap percobaan pendahuluan, percobaan utama dan tahap analisis hasil.  
 
3.1 Perobaan Pendahuluan 
  Percobaan pendahuluan dalam penelitian ini dibagi ke dalam 2 bagian yaitu  
kalibrasi tekanan reaktor dan pengukuran kadar air pati.  
 
a. Kalibrasi tekanan reaktor 
Kalibrasi tekanan reaktor dilakukan karena reaktor bertekanan tinggi yang digunakan 
di dalam penelitian ini tidak dilengkapi dengan pompa sehingga pengaturan besar tekanan 
reaktor sulit dilakukan.  
Kalibrasi tekanan reaktor dilakukan dengan mengalirkan gas CO2 dari tabung gas ke 
dalam reaktor pada tekanan dan temperatur tertentu. Kemudian, nilai tekanan reaktor yang 
terukur pada pressure indicator dibaca. Setelah itu, reaktor dipanaskan hingga mencapai 
temperatur tertentu dan nilai tekanan reaktor yang terukur pada pressure indicator dibaca 
kembali. Proses tersebut diulangi untuk beberapa variasi temperatur sehingga diperoleh data 
tekanan reaktor pada berbagai temperatur. Dengan demikian hubungan antara tekanan dan 
temperatur reaktor dapat diketahui.  
 
b. Pengukuran kadar air pati 
Pengukuran kadar air pati dilakukan karena pati yang tersedia mungkin memiliki 
kandungan air yang berbeda akibat perlakuan selama proses penyimpanan. Selain itu, berat 
pati yang digunakan pada percobaan utama dihitung dalam basis kering. Oleh sebab itu, 
kadar air pati perlu diketahui sehingga berat pati yang harus ditimbang pada percobaan utama 
dapat ditentukan.  
Untuk melakukan pengukuran kadar air pati, sampel pati sagu sebanyak 2 gram 
diletakkan dalam cawan penguapan kemudian dipanaskan dalam oven vakum pada 





3.2 Percobaan Utama 
Dalam tahap percobaan utama, dilakukan modifikasi pati melalui proses esterifikasi 
dan transesterifikasi sampel pati sagu dengan 2 jenis reagen yaitu asetat anhidrida dan vinil 
laurat dalam pelarut CO2. Variasi-variasi yang dilakukan dalam tahap percobaan utama ini 
meliputi variasi ratio reagen terhadap pati, variasi jenis katalis, variasi ratio katalis, 



























Sampel pati sagu sebanyak 2 gram dimasukkan ke dalam reaktor kemudian reagen 
asetat anhidrida atau vinil laurat serta katalis juga ditambahkan ke dalam reaktor 
Gas N2 dialirkan ke dalam reaktor untuk menghilangkan udara selama beberapa saat 
Gas CO2 dengan tekanan tertentu dialirkan ke dalam reaktor dan reaktor dipanaskan 
hingga mencapai temperatur tertentu 
Setelah kondisi operasi yang diinginkan tercapai, biarkan reaksi berlangsung selama 
waktu reaksi yang ditentukan 
Setelah reaksi selesai, tekanan dan temperatur reaktor diturunkan hingga mencapai 
tekanan atmosferik dan temperatur ruang 
Produk padatan dan fasa cairnya dipisahkan dengan menggunakan corong Buchner 
dan pompa vakum 
Produk padatan dicuci menggunakan air untuk produk starch asetat (1,5 liter)  dan 
methanol  untuk produk starch laurate (350 ml) 
Setelah dicuci, produk difiltrasi dan dikeringkan dalam oven vakum pada 65oC 





               Gambar 3.1 Diagram alir percobaan utama  
 
3.3 Tahap Analisis 
Pada tahap analisis ini akan dilakukan penentuan nilai degree of substitution 
(DS) dengan metode hidrolisis, analisis gugus fungsi dengan Fourier Transform Infra 
Red Spectroscopy (FTIR), dan analisis struktur permukaan dengan Scanning Electron 
Microscope (SEM).  
 
3.3.1 Analisa Nilai DS 
Untuk melakukan analisa perolehan nilai DS, digunakan 2 metode yaitu titrasi dan 
High Resolution – Nuclear Magnetic Resonance ( H-NMR ). Pada metode titrasi, sampel 
produk akan dicampurkan dengan larutan NaOH 0.1 N dan beberapa tetes indikator 
fenolftalein sampai larutan berwarna merah. Kemudian, campuran diletakan dalam waterbath 
shaker pada 30oC selama 72 jam. Setelah itu, kelebihan NaOH dititrasi balik menggunakan 
HCl 0.1 N samapi warna merah menghilang. Sedangkan, untuk analisa nilai DS 
menggunakan H-NMR akan dilakukan dengan mengirimkan sampel produk ke Lembaga 
Ilmu Pengetahuan Indonesia (LIPI), Serpong. 
 
3.3.2 Analisa Gugus Fungsi 
Analisa gugus fungsi merupakan analisa kualitatif yang dilakukan untuk mengetahui 
gugus-gugus fungsi yang terdapat dalam sampel pati ester asam laurat. Analisa gugus fungsi 
dilakukan menggunakan FT-IR. Dalam penelitian ini, analisis tersebut dilakukan dengan 
mengirimkan sampel produk ke Institut Teknologi Bandung ( ITB ). 
 
3.3.3 Analisa Struktur Permukaan 
Analisa sturuktur permukaan dilakukan untuk mengetahui morfologi dari 
permukaan pati ester asam laurat yang dihasilkan pada penelitian ini. Analisa struktur 
permukaan dilakukan menggunakan SEM. Dalam penelitian ini, analisa struktur permukaan 
pati ester asam laurat dilakukan dengan mengirimkan sampel produk ke Institut Teknologi 
Bandung ( ITB ). 
 




















3.4 Rangkaian Alat 
Alat utama yang digunakan dalam percobaan ini ialah reaktor bertekanan 
tinggi. Rangkaian reaktor bertekanan tinggi yang akan digunakan dalam penelitian ini 
































HASIL DAN PEMBAHASAN 
 
Di dalam bab ini akan dibahas hasil-hasil yang diperoleh pada tahap percobaan 
pendahuluan maupun pada tahap percobaan utama. Pada percobaan utama ada 2 reaksi yang 
dipelajari yaitu reaksi esterifikasi antara pati sagu dengan asetat anhidrida dan reaksi 
transesterifikasi antara pati sagu dengan vinil laurat sesuai dengan rencana percobaan yang 
telah diuraikan pada bab sebelumnya. 
 
4.1  Percobaan Pendahuluan 
4.1.1  Kalibrasi Tekanan Reaktor 
Percobaan pendahuluan dilakukan dengan tujuan untuk mengetahui kondisi operasi 
yang akan digunakan pada percobaan utama. Hal ini diperlukankan karena set up alat 
percobaan yang digunakan belum menggunakan pompa bertekanan tinggi, akibatnya kondisi 
operasi percobaan akan sangat bergantung pada tekanan awal gas CO2 yang dimasukan dan 
perubahan tekanan akibat proses pemanasan di dalam reaktor. Interaksi antara pemanasan 
(peningkatan temperatur) dan tekanan akhir yang bisa dicapai inilah yang akan diketahui 
lewat percobaan pendahuluan. Selain itu, dengan asumsi volume reaktor yang tetap, dari 
percobaan pendahuluan ini juga dapat diketahui massa CO2 yang ada di dalam reaktor. Massa 
CO2 diperoleh dari hubungan densitas CO2 pada kondisi temperatur dan tekanan tertentu. 
Perhitungan densitas CO2 dapat dihitung dengan bantuan Span-Wagner Equation of State 
(EOS) calculation.(Muljana et al., 2011). 
 












Tabel 4.1 Tabel Kalibrasi T-P 
Kalibrasi T-P 

















Dari data di atas dapat dilihat bahwa tekanan tertinggi yang dapat dicapai pada 
percobaan ini adalah 8.5 MPa (T = 160oC), kondisi ini cukup jauh dari tekanan yang 
diinginkan untuk mencapai kondisi superkritik di dalam reaktor yaitu tekanan sebesar 
14.8 MPa dan temperatur sebesar 87,12 oC untuk reaksi esterifikasi pati sagu dengan 
asetat anhidrat (Muljana et al., 2010d) dan tekanan di atas 10 MPa dibutuhkan untuk 
mencapai kondisi superkritik untuk reaksi transesterifikasi pati sagu dengan vinil 
laurat. Data terakhir ini diperoleh berdasarkan estimasi dari data kelarutan metil laurat 
di dalam superkritik CO2 (Muljana et al., 2010e). Oleh karena itu, percobaan utama 
hanya dapat dilakukan pada kondisi subkritik saja.   
 
4.1.2 Penentuan Kadar Air  
Penentuan kadar air bertujuan untuk mengetahui kandungan air yang 
terkandung pada bahan. Karena sifatnya yang higroskopis, kadar air pati perlu diukur 
secara berkala. Dari hasil analisa yang dilakukan diperoleh rata-rata kadar air pati 
sagu sebesar 15,76 % berat. 
 
4.2 Percobaan Utama 
4.2.1  Reaksi esterifikasi antara pati sagu dengan asetat anhidrida 
Reaksi antara pati dengan asetat anhidrida akan berlangsung mengikuti skema pada 
gambar 2.3. Selain reaksi utama tersebut, reaksi esterifikasi pati sagu dengan asetat 






























































Gambar. 4.1  Skema reaksi asteilasi pati dengan asetat anhidrida dan sodium asetat 
(NaOAc) sebagai katalis (Muljana et al., 2010c; Muljana et al., 2010d) 
 
Pada percobaan ini, reaksi dilangsungkan antara pati sagu (3 g, basis kering) 
dan asetat anhidrida (Ac2O) dengan menggunakan garam sodium aseatat (NaOAc) 
sebagai katalis dan media densified CO2 di dalam sebuah reaktor batch. Pengaruh 
variabel yang ingin dipelajari adalah pengaruh tekanan (2 – 6 MPa), temperatur (50 – 
100 oC), and jumlah Ac2O awal (2 – 5 mol/mol anhydroglucose unit (AGU)) terhadap 
besarnya degree of  substitution (DS), konversi Ac2O (XAc2O) and selektivitas reaksi 
(SSA), dimana keseluruhan reaksi tersebut dilangsungkan dengan waktu reaksi selama 
1 jam.  
Pada kondisi percobaan tersebut, produk yang dihasilkan berupa serbuk putih 
(Gambar 4.2 b) dengan rentang DS antara 0.09 sampai dengan 0.47. Beberapa 
tempuhan  percobaan menghasilkan produk yang berwarna kecoklatan (Gambar 4.2 
c). Hal ini menunjukkan bahwa telah terjadi reaksi oksidasi pati sagu di dalam reaktor 
oleh udara yang mengandung O2 selama reaksi dan hal ini tidak diharapkan terjadi. 
Udara mungkin tertinggal di dalam reaktor akibat waktu flushing N2 yang terlalu 







   
















Gambar 4.2  Hasil foto dari pati sagu (a) produk pati sagu asetat (b) dan 
produk pati sagu asetat yang teroksidasi (c) 
          
Hasil percobaan lengkap dapat dilihat pada Gambar 4.3 dan Gambar 4.4 serta Tabel 
4.1. Hasil analisa karakterisasi produk yaitu analisa FT-IR dan analisa SEM untuk 
produk pati sagu asetat tersebut akan dijelaskan berikut ini.  
  
4.2.1.1 Karakterisasi Produk 
 
Spektrum FTIR dari pati sagu dan pati sagu asetat diberikan pada Gambar 4.3. 
Pada kedua spektra tersebut (Gambar 4.3) dapat dilihat beberapa puncak gugus fungsi 
yang merupakan karakteristik dari pati, misalnya saja gugus fungsi O-H (stretching 
atau pita uluran) antara 3000-3600 cm-1, C-H stretching antara 2700-3300 cm-1, O-H 
(bending atau pita tekukan) antara 1200-1500 cm-1, C-H bending antara 1300-1500 
cm-1, dan C-O, C-C stretching antara 800-1300 cm-1 (Muljana et al., 2010a; Shogren, 
2003; Xu et al., 2004). 





Dari hasil analisa FTIR ini, dapat dilihat perbedaan yang signifikan antara  
spektra dari pati sagu dan spektra dari pati sagu asetat yaitu adanya gugus asetil pada 
spektra pati sagu asetat pada 1738,3 cm-1 (C=O stretching, Gambar 4.3 b ). Hal ini 
menunjukkan bahwa reaksi esterifikasi pati sagu dengan reaktan asetat anhidrida 
menjadi pati asetat dapat berlangsung (Muljana et al., 2010a; Shogren, 2003; Xu et 
al., 2004).     
 




















Gambar 4.3 Spektra FT-IR dari pati sagu (a) and pati sagu asetat dengan DS 
sebesar 0.47 (b). 





Dari gambar-gambar permukaan pati yang dihasilkan menggunakan analisa SEM 
(Gambar 4.4), dapat dilihat perubahan yang nyata dari permukaan pati sagu akibat 
terjadinya reaksi modifikasi tersebut (Muljana et al., 2010c). Pada produk pati sagu 
asetat terjadi peningkatan ikatan hidrogen antar molekul pati dan mengarah ke 
perpaduan antar granula pati tersebut (DS = 0.21, Gambar 4.4 b) dan perpaduan 
tersebut semakin nyata pada produk pati asetat dengan DS yang lebih tinggi (DS = 
0.47, Gambar 4.4 c) (Muljana et al., 2010c). Sama halnya seperti hasil yang 
ditunjukkan oleh FT-IR, hasil dari analisa SEM ini juga membuktikan bahwa reaksi 















Gambar 4.4. Hasil SEM untuk pati sagu (a), pati sagu asetat dengan DS = 0.21 (b), 







4.2.1.2 Pengaruh dari variabel-variabel proses terhadap reaksi esterifikasi pati 
dengan asetat anhidrida  
 
 Berikut ini akan dijelaskan pengaruh dari beberapa variabel proses seperti 
temperatur, tekanan, dan konsentrasi awal Ac2O terhadap DS, XAc2O dan SSA.  
 Pengaruh dari temperatur ditampilkan pada Gambar 4.5 dan Tabel 4.2. Dari data-
data yang diperoleh dapat dilihat bahwa peningkatan temperatur reaksi memberikan 
pengaruh yang positif terhadap harga DS, XAc2O dan SSA dan trend ini juga sesuai 
dengan informasi yang diperoleh dari literatur (Harris et al., 1999; Muljana et al., 
2010a). Peningkatan temperatur menimbulkan peningkatan laju reaksi asetilasi pati 
dengan asetat anhidrida (Gambar 4.1.1-4.1.2) sehingga harga DS meningkat. Selain 
itu, peningkatan harga selektivitas reaksi (SSA) pada temperatur yang besar 
menujukkan bahwa reaksi asetilasi sebagai reaksi utama lebih selektif dibandingkan 
reaksi hidrolisis asetat anhidrida sebagai reaksi samping (Gambar 4.1.3) (Muljana et 
al., 2010a). Hal ini menunjukkan bahwa besarnya energi aktivasi reaksi utama (Ea, 
Gambar 4.1.1 – 4.1.2) lebih besar dibandingkan Ea reaksi samping (Gambar 4.1.3) 









Gambar 4.5. Nilai DS dari produk sagu asetat pada berbagai harga temperatur dan 






Tabel 4.2 . Harga XAc2O and SSA pada berbagai temperatur dan konsentrasi  awal 
Ac2O  
         a.Kondisi percobaan : tekanan  6 MPa, dan konsentrasi katalis  0.4  mol/mol  AGU 
                b. n.m. : tidak diukur 
 
 
Berbeda dengan pengaruh temperatur, perubahan konsentrasi Ac2O awal tidak 
memberikan efek yang positif terhadap DS, XAc2O dan SSA. XAc2O menurun pada 
konsentrasi awal AC2O yang semakin besar, akan tetapi SSA meningkat secara 
signifikan pada konsentrasi awal AC2O yang semakin besar. Hal lain yang dapat 
diamati dari hasil percobaan ini adalah rendahnya besaran XAc2O (24.6 – 32.7%) dan 
rendahnya harga SSA (9.4 – 16.2%) pada konsentrasi awal Ac2O yang paling tinggi 
(Tabel 4.2) menunjukan bahwa belum seluruh Ac2O terkonversi menjadi produk dan 
reaksi samping hidrolisis asetat anhidrida (Gambar 4.1.3) lebih dominan jika 
dibandingkan dengan reaksi utama (Muljana et al., 2010a).  
Untuk harga DS, seperti dapat dilihat pada Gambar 4.5, harga DS mencapai 
maksimum pada konsentrasi awal Ac2O 3.5 mol/mol AGU dan kemudian menurun 
pada konsentrasi awal Ac2O yang lebih tinggi (lihat tabel 4.2). Hal ini menunjukkan 
bahwa laju alir reaksi hidrolisis (Gambar 4.1.3) lebih cepat jika dibandingkan laju 
reaksi utama antara pati dan Ac2O (Muljana et al., 2010a). Pembentukan asam asetat 
sebagai hasil produk samping (Gambar 4. 1.3) akan juga mengurangi laju reaksi 
utama (Gambar 4.1.1 – 4.1.2) akibat pergeseran reaksi kesetimbangan ke arah reaktan 
(Muljana et al., 2010a).  





 Temperatur (oC) 
 50 80 100 














2 82.3 5.5 n.m.b n.m. n.m. n.m. 
3.5 65.1 6.4 63.6 10.6 n.m. n.m. 











Gambar 4.6. Pengaruh tekanan terhadap DS, SSA, dan Ac2O. Keseluruhan data 
diperoleh pada temperatur 50oC, jumlah NaOAc 0.5 mol NaOAc/mol AGU, dan 
konsentrasi awal  Ac2O sebesar  3 mol/mol AGU. 
 
Pengaruh dari tekanan terhadap reaksi disajikan pada gambar 4.6.  Dari gambar 
tersebut, dapat dilihat bahwa baik nilai DS maupun nilai  SSA menurun sementara itu 
XAc2O meningkat pada tekanan yang semakin besar. Hasil yang kami peroleh ini 
berbeda dengan apa yang telah dilaporkan di literatur. Pada rentang tekanan antara 6 – 
8 MPa, Muljana et al. (2010) melaporkan bahwa tekanan memiliki pengaruh yang 
kecil terhadap DS, XAc2O dan SSA . Pengaruh dari tekanan terhadap reaktifitas akan 
meningkat pada tekanan mendekati tekanan kritik dari campuran (Muljana et al., 
2010a). Perbedaan hasil yang diperoleh pada percobaan dibandingkan dengan hasil 
dari literatur dapat disebabkan oleh perbedaan dari kristalinitas pati yang digunakan 
pada masing-masing percobaan yang mengakibatkan perbedaan sifat gelatinisasi dari 
pati pada tekanan yang tinggi dan perbedaan reaktifitas dari pati tersebut jika 
direaksikan dengan reaktan (Muljana et al., 2009).  
 
4.2.1.3 Pengaruh katalis terhadap reaksi transesterifikasi pati dengan vinil 
laurat 
 
 Di dalam studi reaksi transterifikasi pati dengan vinil laurat, titik berat penelitian 
lebih kepada mempelajari pengaruh jenis katalis dan konsentrasi katalis terhadap nilai 
DS pada tekanan dan temperatur konstan. Kondisi tekanan dan temperatur yang 













Gambar 4.7. Pengaruh jenis katalis terhadap perubahan nilai DS. Keseluruhan data 
diperoleh pada temperatur 100oC, tekanan 8 MPa,  ratio katalis 0.1 mol /mol AGU, 
dan konsentrasi awal  vinil laurat sebesar 2 mol/mol AGU. 
 
Dari hasil yang ditunjukan pada Gambar 4.7, dapat dilihat bahwa perbedaan garam 
sebagai katalis sangat berpengaruh terhadap nilai DS yang diperoleh. Dapat dilihat 
bahwa penggunaan garam K2CO3 sebagai katalis memberikan pengaruh yang paling 
besar. Hasil yang sama dapat dilihat pada literatur, dimana pada reaksi transterifikasi 
pati kentang dengan menggunakan reagen vinil laurat juga dihasilkan DS paling besar 
pada katalis garam K2CO3 (Muljana et al., 2010e).  
Hasil ini dapat dijelaskan melalui skema reaksi pada gambar 4.1.1 dan gambar 4.1.2, 
bahwa peranan katalis adalah untuk mendeprotonisasi pati membentuk pati alkosida 
(Gambar 4.1.1), yang merupakan bentuk aktif dari pati sebelum bereaksi lebih lanjut  
dengan vinil laurat. Jumlah pati yang dapat terdeprotonisasi (Gambar 4.1.1) akan 
semakin besar pada katalis yang semakin basa (pKb yang paling kecil) (Muljana et 
al., 2010e). Tabel 4.3 menunjukkan data pKb garam yang digunakan pada percobaan 
ini, dan dapat dilihat bahwa garam K2CO3 memiliki harga pKb yang paling kecil dan 
urutan kereaktifan dari garam-garam tersebut sesuai dengan DS yang diperoleh pada 
percobaan ini (Gambar 4.7). Na2SO4 merupakan garam yang bersifat paling asam 
(Tabel 4.3) sehingga DS yang dihasilkan dari reaksi adalah DS yang paling kecil. 




juga diketahui memiliki sifat dapat meningkatkan kestabilan pati terhadap gelatinisasi 
dan mencegah proses  swelling dari pati (Steeneken & Woortman, 2008). Kedua hal 
tersebut tentunya juga akan menurunkan kereaktifan dari reaksi transesterifikasi pati 
sagu dengan vinil laurat tersebut dan mengakibatkan nilai DS yang lebih rendah 
dibandingkan kedua jenis garam yang lain (Gambar 4.7).  
 






 Pengaruh dari ratio katalis terhadap reaktifitas dari reaksi dipelajari dengan 
melakukan variasi dengan rentang dari 0.1 – 0.4 mol/mol AGU, dimana katalis yang 











Gambar 4.8. Pengaruh ratio katalis terhadap perubahan nilai DS. Keseluruhan data 
diperoleh pada temperatur 80oC, tekanan 8 MPa, katalis K2CO3, dan konsentrasi awal  
vinil laurat sebesar 3 mol/mol AGU. 
 








 Dari Gambar 4.8, dapat dilihat bahwa semakin besar ratio katalis K2CO3 maka DS 
dari produk pati laurat yang dihasilkan berkurang (pada 0.2 mol/mol AGU) dan 
kemudian akan meningkat kembali pada ratio katalis sebesar 0.4 mol/mol AGU. Saat 
ini belum ada penjelasan yang baik terhadap trend dari hasil yang diperoleh. Tetapi 
berdasarkan apa yang sudah ada di dalam literatur, trend dari hasil ini dapat 
disebabkan oleh dua buah pengaruh yang saling berlawanan dan juga kemungkinan 
interaksi dari keduanya. Pengaruh yang pertama adalah pengaruh positif dari katalis 
dimana pada jumlah katalis yang semakin banyak maka reaktifitas akan semakin 
tinggi dan DS yang dihasilkan akan semakin besar (Gambar 4.8) (Sugih, 2008). 
Pengaruh kedua adalah adanya pengaruh dari katalis K2CO3 terhadap proses 
depolimerisasi dari pati. K2CO3 dikenal sebagai katalis yang digunakan di dalam 
berbagai proses hidrolisis biopolimer (depolimerisasi) menjadi molekul-molekul yang 
lebih kecil (Kumar, 2010). Terkait dengan hal tersebut, maka pada konsentrasi K2CO3 
yang semakin besar dapat menyebabkan semakin banyak pati yang terdepolimerisasi 
dan menurunkan nilai DS. Akan tetapi, penjelasan ini harus dikaji lebih lanjut. 
Diperlukan data-data percobaan secara kuantitatif dan kualitatif untuk memahami 
bagaimana pengaruh ratio K2CO3 ini terhadap reaksi depolimerisasi pati di dalam 
media sub- dan superkritik CO2. Selain itu, akan dibutuhkan juga data kelarutan CO2 




















Penelitian yang dilakukan ini merupakan tahap awal dari studi penggunaan media 
subkritik CO2 sebagai pelarut untuk proses esterifikasi pati sagu dengan asetat 
anhidrat  menjadi pati sagu asetat dan transesterifikasi pati sagu dengan vinil laurat 
menjadi pati sagu laurat. Melalui hasil penelitian ini, diharapkan penggunaan pelarut 
ramah lingkungan seperti CO2 dapat dikembangkan lebih lanjut dalam skala yang 
lebih besar.  
Dari hasil-hasil percobaan ini dapat ditarik beberapa kesimpulan sebagai berikut : 
1. Reaksi modifikasi pati sagu di dalam  media sub-kritik  CO2 berhasil 
dilangsungkan sesuai dengan hasil karakterisasi produk dengan menggunakan 
analisa FT-IR dan SEM.  
2. Media subkritik CO2 merupakan pelarut yang potensial untuk digunakan 
sebagai pelarut dalam reaksi modifikasi pati sagu, khususnya untuk pembuatan 
pati asetat dan pati ester asam lemak.  
3. Reaktifitas dari pati sagu, katalis garam dan reagen yang digunakan (asetat 
anhidrida dan vinil laurate) di dalam reaksi esterifikasi/transesterifikasi di 
dalam media subkritik CO2 sangat dipengaruhi oleh perubahan temperatur, 
perubahan tekanan, konsentrasi asetat anhidrida mula-mula, jenis katalis 
garam, dan ratio katalis garam mula-mula. 
4. Hasil dari penelitian ini dapat dijadikan dasar bagi penelitian lanjutan yaitu 
dengan menggunakan sistem reaksi yang lebih kompleks yaitu minyak nabati 
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